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RESUMO

CARVALHO, B. M. Analise de nanoestruturas periddicas geradas em aco inoxidavel por
meio de marcacgéo colorida a laser Ti:Safira femtossegundo. 2021. 76 f. Trabalho de
Conclusao de Curso — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2021.

A utilizacdo de lasers de pulsos ultracurtos no processamento de materiais vem
despertando o interesse na pesquisa cientifica e no mercado de marcacéo coloridaa laser diante
das promissoras e inovadoras aplicabilidades desta tecnologia. O trabalho em questdo visa
estudar a interacdo do laser femtossegundo com o aco inoxidavel, cujo proposito é a geracdo de
cores durante o processo de marcagdo por meio da formacao de nanoestruturas periddicas nas
superficies dos materiais (denominadas de ripples). Lasers femtossegundos geram a formacéo
de ripples nas superficies de interacdo, provocando alteragdes em sua microestrutura e
influenciando, principalmente, suas propriedades 6pticas, gerando padrdes de cores especificos.
Caracterizados pela duracdo extremamente curta do pulso de luz laser emitida, entre 10-12 ¢
10-15 segundos, permitem submeter a superficie do material atingido uma alta energia por um
tempo bastante curto, produzindo efeitos interessantes. A partir de determinado nivel de
energia, este tipo de laser induz estruturas periodicas e orientadas de pequenas ondulacdes, da
ordem de nandmetros, na superficie dos materiais. Tais estruturas periodicas formam uma rede
de difracdo que possuem a propriedade de refletir a luz branca incidente, produzindo cores
respectivamente dependentes do angulo visual. O objetivo do presente trabalho é analisar o
processo de geracdo de nanoestruturas periddicas obtidas com pulsos de laser Ti:Safira
femtossegundo nasuperficie de aco inoxidavel por meio da utilizacao de diversas combinacoes
de parametros de marcacéo (tais como velocidade de varredura, numero de repeticdes etc.), de
modo a compreender seus mecanismos e suas consequéncias na interacdo da radiacdo com o
material, especialmente na coloracao de sua superficie. Foram estudadas as caracteristicas do
processo, obtendo como resultados a visualizacdo de padrdes de cores especificas nestas
superficies, bem como resultados referentes as consequéncias da marcacdo do material. A
pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Inovagdes Optronicas para Oftalmologia e
Agricultura do Grupo de Optica - IFSC — USP.

Palavras-chave: Laser femtossegundo. Ago inoxidavel. Marcacéao colorida. Nanoestruturas.






ABSTRACT

CARVALHO, B. M. Analysis of Periodic Nanostructures Generated on Stainless Steel by
Color Marking using Femtosecond Ti:Sapphire Laser. 2021. 76 f. Final Paper - School of
Engineering of Sdo Carlos, University of S&o Paulo, Sdo Carlos, 2021.

The use of ultra-short pulse lasers in materials processing has been arousing interest in
scientific research and in the color laser marking market, given the promising and innovative
applicability of this technology. This work aims to study the interaction of the femtosecond
laser with stainless steel, whose purpose is the generation of colors during the marking process
through the formation of periodic nanostructureson the surfaces of materials (called ripples).
Femtosecond lasers generate the formation of ripples on the interaction surfaces, causing
changes in their microstructure and mainly influencing their optical properties, generating
specific color patterns. Characterized by the extremely short duration of the emitted laser light
pulse, between 10-12 and 10-1° seconds, they make it possible to submit high energy to the
surface of the affected material for a very short time, producing interesting effects. From a
certain energy level, this type of laser induces periodic and oriented structures of small waves,
in the order of nanometers, on the surface of materials. Such periodic structures form a
diffraction grating that has the property of reflecting incident white light, producing colors
respectively dependent on the angle of view. The aim of the present work is to analyze the
process of generating periodic nanostructures obtained with Ti:Sapphire femtosecond laser
pulses on the stainless steel surface using various combinations of marking parameters (such as
scan speed , number of repetitions, etc.) in order to understand its mechanisms and its
consequences in the interaction of radiation with the material, especially in the color of its
surface. The characteristicsof the process were studied, resultingin the visualization of specific
color patterns on these surfaces, as well as results regarding the consequences of marking the
material. The research was developed at the Optronic Innovations Laboratory for
Ophthalmology and Agriculture of the Optics Group - IFSC - USP.

Keywords: Laser. Stainless steel. Colored marking. Nanostructures.
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1 INTRODUCAO

Desde que foram observados pela primeira vez, ha cinco décadas, as nanoestruturas
geradas por laser femtosegundo (ripples) atrairam pesquisadores e industrias devido as suas
funcionalidades. S&o estruturas formadas pela interagdo da luz em varios tipos de materiais
através da modificacdo em sua superficie, tornando seu estudo de extrema importancia para
controlar a sua formacdo e as caracteristicas desejadas no material em andlise. Para isso,
pesquisas na area se concentram em entender como o laser responsavel pela formacao dos
ripples influencia as caracteristicas dessas nanoestruturas, ja que seus parametros influenciam
diretamente nas propriedades destas. (1) (2) (3) (4) (5)

A marcacdo a laser € utilizada ha mais de dez anos em diversos tipos de materiais. O
objetivo desse processo é produzir uma caracteristica permanente nasuperficie de um material
que pode ser aplicada para fins informativos ou decorativosem forma de textos, imagens ou
codigos. Uma das aplicacdes dos ripples séo as marcagdes coloridas, ja que as nanoestruturas
periddicas formadas geram propriedades Opticas interessantes na superficie do material. Os
diversos padrdes de cores sdo gerados pelo fenémeno de difracdo de acordo com a orientacéo
dos ripples e podem ser alterados variando o angulo de incidéncia da luz branca. (6)

Um dos materiais empregados para marcacdo é o aco inoxidavel, pois apresenta vérias
aplicagdes devido as suas propriedades mecanicas, metalurgicase fisicas. Sua aplicabilidade é
muito abrangente devido a versatilidade e beleza, como facilidade de limpeza e esterilidade que
permite sua utilizacdo como instrumentos cirurgicos, superficie clara (umavantagem estética),
resisténcia a altas temperaturas e elevada resisténcia a corrosao em varios meios. Esta Gltima
propriedade ocorre pela formacdo de um filme passivo protetor, que funciona como uma
barreira entre 0 material e 0 ambiente em que esté inserido. O Cromo é o principal responsavel
por esta protecdo por formar uma pelicula resistente que se forma em contato com o oxigénio
doar (7) (8).

Os materiais nanoestruturados possuem um vasto campo de aplicacdes, sendode grande
importancia para a industria em crescimento e para o desenvolvimento econdmico e social. Os
novos produtos obtidos com essa tecnologia abrangem desde o campo alimenticio até as mais
sofisticadas industrias de eletronicos. Em relacéo as demais técnicas de marcacdo existentes, o
método por feixe de laser ultracurto tem sido utilizado primordialmente em materiais metalicos,
devido a sua aplicabilidade em escala industrial por causa de sua alta durabilidade, limpeza,

alta velocidade de varredurae excelente reprodutibilidade.
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Para esse estudo, foram utilizados os acos inoxidaveis 316L e 304 com o objetivo de
comparar as nanoestruturas formadas em diferentes tipos de aco inoxidaveis, buscando analisar
se a diferenca de composicdo quimica influencia na marcacdo. Uma amostra teste foi marcada

antes das amostras utilizadas no trabalho para ideia inicial dos parametros a serem utilizados.

1.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho é analisar 0 processo de geragdo de nanoestruturas periodicas
obtidas com pulsos de laser Ti:Safira femtossegundo na superficie de ago inoxidavel. O
elemento inovador neste trabalho seria analisar e avaliar o efeito dos parametros (velocidade,
numero de varreduras, espacamento e outros) necessarios para marcacao de superficies de modo
a compreender seus mecanismos e suas consequéncias na interagao da radiacdo com o material,
principalmente na coloracéo de sua superficie.

A aplicabilidade dos resultados deste projeto se destina a marcagdo decorativa,
identificacdo de produtos com relagdo a marca (logotipos, por exemplo), identificacdo de
produtos por codigos de barramento ou QR code ou identificacdo de produtos via efeitos

difrativos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Laser

O conhecimento do Laser foium dos grandes feitos conquistados pela ciéncia no ambito
da Optica. Desde o principio dos tempos, a luz e suas propriedades tém encantado os diversos
poVvos que, por sua vez, passaram a estuda-la, bem como sua interagdo com os materiais. Dos
estudos da luz e posteriores descobertas relacionadas a eletricidade e ao magnetismo, surgiu a
ideia de combina-los e criar esse objeto tdo peculiar.

O funcionamento do laser € baseado em interagdo de luz com a matéria, sendo um tipo
de radiacdo eletromagnética e, por conta disso, surgiu o proprio termo LASER, criado pelas
letras iniciaisdafrase “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation ”. Ele se baseia
emum conceito apresentado por Einstein conhecidocomo emissdo estimulada. Nesse processo,
um elétron que esta em um estado excitado € atingido por um foton advindo de uma radiagéo,
fazendo com que o atomo volte ao estado de equilibrio, emitindo outro f6ton com energia igual
a que o atingiu e mesma frequéncia, direcdo de propagacao, fase e polarizacdo. Esse foton
emitido, atinge outro elétron e, assim, consecutivamente. Quando o nimero de atomos
excitados for maior dos que estdo no estado fundamental, ou seja, quando houver o que
chamamos de inversao de populagéo, entdo o laser emitira luz. A Figura 1 ilustra esse processo.
(9)

Figura 1 - Emissdo estimulada.

\; h
b e\ S
NN missao &
— E‘ z / = = E_ \VAVAVAY, &
. Estimulada , 0 hf
;r_/\ ) /

Radiacio Matéria Matéria Radiacdo

FONTE: OLIVEIRA, 2011.

Os principais componentes de um laser sdo 0 meio ativo - meio onde existem mais
atomos em um estado excitado que no estado fundamental, podendo ser sélido, liquido ou
gasoso, uma fonte de energia externa que origina a emissao estimulada e uma cavidade
ressonante que aumenta a intensidade da luz emitida. A Figura 2 ilustra a montagem bésica de

um laser. (10)
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Figura 2 - Esquema bésico dos componentes principais de um laser.

Bombeamento

I
07777777777 e,
+———— Meio Ativo 1 —
/ [ ife . o / / /o
v e R g R e S s (S R U Feixe Laser

Ressonador

Espelho de reflexao maxima Refletor de acoplamento
Espelho semitransparente

Fonte: NETO, 2020.

Existem diversos tipos de laser sendo normalmente classificados pelo meio ativo: laser
de estado sélido, que utilizam como meio ativo materiais s6lidos de estrutura cristalina ou
vitrea; de gas, tendo como principio uma descarga de corrente elétrica através de um gas;
liquido, utilizam solugdes liquidas; excimer lasers, que usam gases reativos, mantido por
reacGes quimicas; e semicondutor,utilizandoum diodo semicondutor (11). Eles também podem
ser classificados por comportamento temporal, podendo ser continuo, ou pulsado. (12)

Sua utilizacdo é extremamente ampla, sendo usado tanto em indUstrias como em areas
médicas, contendo diversos tipos de aplicacdes. Sua alta aplicabilidade se deve a vantagens
como alta precisdo, rapidez de processo, tamanho do equipamento (principalmente na area
médica e estética), seus efeitos térmicos, a capacidade de ablacdo de material, dentre outras

propriedades. (13)

2.2.1 Laser Ti:Sa Femtosegundo

Nas Ultimas décadas, 0 uso de laser femtossegundo aplicado em varios materiais tem
ganhado a atengdo de muitos pesquisadores. O laser de Ti:Sa € o mais comum entre 0s lasers
femtossegundo e o mais utilizado comercialmente, possuindo 800 nm de comprimento de onda.

O laser Ti:Sa femtossegundo é um tipo de laser s6lido pulsado que utiliza como meio
ativo um cristal conhecido como Titanio:Safira, produzido pela introducéo de Ti,O3no cristal
hospedeiro Al,O3. Ele exibe alta resisténcia ao estresse quando induzido termicamente,
permitindo que ele seja opticamente bombeado em poténcias médias relativamente altas, sem

perigo de fratura. Este recurso, juntamente com sua alta se¢éo de emisséo estimulada e alto
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ganho correspondente, permite que Ti:Sa seja usada como um material a laser ativo a taxas
razoaveisde repeticdo temporal. O ion de titdnio Ti3* é o responsavel pelaacdo desse laser. (14)

Para se criar as hanoestruturas na superficie dos materiais é necessario que o laser seja
pulsado, sendo que cada pulso seja extremamente curto (menor do que 10-12segundos). Além
disso, o pulso deve possuir um minimo de energia para alcancar determinados limiares fisicos
para o surgimento de tais estruturas.

Lasers femtossegundosatendem ao requisito de pulso ultracurto, porém, em relacéo a
energia do pulso, é necessaria uma amplificacdo. Entretanto, amplificar tais sinais de tempos
ultracurtos exige um sofisticado e complexo sistema de controle eletrénico que, além de atuar
na otimizacdo da amplificacdo, garanta a protecdo do sistema, ja que esta pode danificar
facilmente os sistemas Gpticos presentes.

O sistemade amplificagdo conhecido como Amplificacdo Regenerativa € extremamente
util neste caso. Esta se baseia no confinamento por polarizagcdo de um Gnico pulso de um trem
de pulsosde modos-oscilantes (pulsos de saida de uma cavidade onde o laser de femtossegundo
foi gerado ou simplesmente laser semente), de modo que a amplificacdo deste pulso atinge um
nivel de energia apropriado e em seguida liberada intracavidade. A amplificagéo é fortemente
dependente do sincronismo entre o trem pulso semente (operando em MHZ) e o ressonador
amplificador, bombeado por um laser tipicamente em 1 KHz. Isto exige um controle eletrénico
preciso e de alta velocidade. O aprisionamento e a liberagdo do pulso sdo realizados por
dispositivos optico-elétricos conhecidos como Pockel Cell, que possuem a capacidade de
controlar precisamente a direcdo de polarizacao da luz em funcéo de uma voltagem aplicada.
Tal voltagem tipicamente pode alcangar alguns milhares de volts necessitando, portanto, de
uma fonte eletrénica de poténcia robusta.

Um dado fundamental do funcionamento dessas Pockels Cells € que o chaveamento
deve ocorrer nos tempos precisamente corretos, pois do contrario, por exemplo, um erro de
poucos nanossegundos resultard em multiplos pulsos na saidada cavidade. Portanto, o controle
de sincronismo entre todos os sinais envolvidos no processo é absolutamente fundamental para
se ter, na saida, laser pulsado amplificado e estavel. (15)

Dentre as vantagens de se utilizar o laser femtosegundo para criagdo de nanoestruturas
temos a possibilidade de ser utilizado em quase todos os tipos de materiais (metais,
semicondutores, polimeros, vidros, dentina), capacidade de seraplicado em superficies que néo
sdo planas, de produzir nanoestruturas nas areas superficiais desde microescala até macroescala
e realizar procedimentos em alta velocidade em condi¢bes ambientes, sem ter a necessidade de

sala com ambiente controlado. (16)
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2.2 Nanoestruturas

As nanoestruturas produzidas por meio de incidéncia do laser femtosegundo podem ser
classificadas em nano orificios, nanoestruturas irregulares e estruturas peridédicas ou quase-
periodicas.

Uma das possibilidades de utilizacdo do laser femtossegundo é o de realizar nano
orificiosemum metal através daablagdo do laser ligeiramente acimado limiar do material. Sob
estas condi¢cOes de operacéo, apenas a parte central do feixe de laser focalizado pode modificar

a estrutura do metal, resultando em um nano orificio. A Figura 3 ilustra esse tipo de perfuracéo.

Figura 3 - Nano orificios feitos por laser femtosegundo.
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FONTE: VOROBYEV (2013)

A segunda possibilidade é a geracdo de nanoestruturas irregulares sem periodicidade
que podem resultar de diversas combinagdes de pardmetros do laser (velocidade, espagamento
etc.). Normalmente, o tamanho médio das estruturas aumenta com o aumento de niameros de
repeticdes do laser. A Figura 4 mostra esse tipo de estrutura de acordo com o0 numero de

repeticdes.
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Figura 4 - Nanoestruturas irregulares apds (a) uma, (b) duas, (c) dez e (d) mil repeticdes de aplicacdes

com laser femtosegundo.

FONTE: VOROBYEYV (2013)

Estruturas periddicas, conhecidas como ripples, sdo consideradasas menores estruturas
que podem ser geradas pela interagdo da radiagéo laser de pulso ultracurto sobre a superficie
dos materiais, como metais, semicondutores e polimeros. Elas possuem um periodo na ordem
do comprimento de onda do laser e sdo orientadas perpendicularmente a polarizacéo da luz
incidente.

A interferéncia entre a luz do laser polarizada linearmente e os plasmons polaritons de
superficie (SPPs) — formados pela juncédo da quantidade de energia advinda da oscilacao de
elétrons de conducdo e os fotons da radiacdo incidente - causa uma modulacdo espacial
periddica da energia depositada na amostra irradiada. 1sso leva & modulagéo espacial da
superficie (apds o término do pulso do laser de femtossegundo) e a formacéo da estrutura

periddica. A Figura 5 mostra esse tipo de nanoestrutura. (16) (17)

Figura 5 - Nanoestruturas periodicas (ripples).

FONTE: VOROBYEV (2013)
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Ha um grande campo de aplicacdes dessas nanoestruturas, ja que tem a capacidade de
modificar propriedades, realizar marcagdes e, inclusive, inibir o anexo de bactérias na
superficie. A habilidade de marcar permanentemente uma superficie vem sendo pesquisado em
diversas areas do conhecimento, principalmente em aplica¢@es industriais.

Estudossobre ainteracdo entre o laser e a matériarevelaram acriacdo de nanoestruturas
periddicas resultantes da interacdo do pulso do laser femtossegundo com a superficie do

material quando a energia esta préxima ao limiar de ablacéo. (17)

2.3 Marcacdo Colorida

Devido ao seu potencial de aplicacdo, os ripples tém sido de grande interesse em
pesquisas, inclusive na &rea de marcacdo colorida para decoragdo, antifalsificacdo ou
armazenamento de dados Opticos. A nanoestrutura formada possui trés caracteristicas
principais: amplitude, periodicidade e orientacdo, sendo de grande importancia o controle
dessas propriedades para atingir a fungédo desejada. (18)

Os ripples dependem fortemente da fluéncia do feixe incidente — ou seja, a energia
fornecida por unidade de area em um determinado periodo de tempo - e da velocidade de
varredura. A periodicidade é dependente do comprimento de onda do laser utilizado e sua
orientacdo com relagdo a polarizacgéo, criando um certo padréo de cores dependente do angulo

de incidéncia de luz branca. Essas relagcdes podem ser observadas pela Equacéo 1.

Equacéo 1 - Relacéo entre periodicidade e comprimento de onda do laser.

A
d= ——— 1
Re(me (1)

€qtEmM

FONTE: TAHSEEN JWAD (2018)

Onde d é o periodo dos ripples, A ¢ o comprimento de onda do lasere €, e €,, sdo func¢les
complexas dielétricas do material foto excitado e €, é a constante dielétrica no ar (€,=1+0i).

A periodicidade das nanoestruturas € da ordem do comprimento de onda do laser e a
estrutura periddica age como rede de difragcdo, sendo dependente do angulo de orientacdo dos

ripples e do angulo de incidéncia da luz, de acordo com a Equagéo 2.
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Equacéo 2 - Ordem de difracéo dependente dos angulos dos ripples e da incidéncia de luz.
m * A = d(sin 8, — sin 6;,, * cos¢) (2)
FONTE: TAHSEEN JWAD (2018)
Na qual m é a ordem de difracdo, 6, 0 &ngulo de difracdo, 6, 0 angulo de incidénciada luz e ¢
o0 angulo azimutal entre o vetor de grade e o vetor incidente de luz no plano de grade. A luz é
difratada quando a luz incidente é normal as ondulagdes e sua intensidade depende do &ngulo

azimutal ¢p. A Figura 6 ilustraa interacdo da luz com as redes de difracéo. (19)

Figura 6 - Interagdo da luz branca com as redes de difracéo.

ripples orientation

FONTE: TAHSEEN JWAD (2018)

Por meio da marcacdo a laser ultracurto via geracao de nanoestrutura, ndo ha criagéo de
oxidos na superficie do material que poderiam causar alteracbes em sua composicéo,

influenciando suas propriedades. (20)

2.4 Aco inoxidavel

O aco inoxidavel é uma liga metalica desenvolvida para ser mais resistente ao desgaste,

composto basicamente por ferro, carbono e cromo. H&4 uma série de familias de ago inox, cada
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uma com caracteristicas especificas. O critério utilizado para diferenciagdo das trés principais
é a forma alotrépica do atomo de ferro - alfa, beta e gama - que é dependente da temperatura
utilizada. Essas formas, ao se combinarem com o 4tomo de carbono, criam células ctbicas
unitarias distintas cujas caracteristicas sdo diferentes - corpo centrado e face centrada -
ilustradas pela Figura 7, cujo formato esta associada a sua capacidade de absorcao de carbono.
(21)

Figura 7 - Células unitérias de face centrada (a) e ctbica de corpo centrado (b).

CFC CCC

(a) (b)

FONTE: CALLISTER (2002)

A ferrita € uma celula cubica unitaria de corpo centrado (alfa) com baixa capacidade de
dissolucdo de carbono. Emtemperaturas proximasa 900°C, a ferrita se transformaem austenita
(cubicadeface centrada - gama), comaltacapacidade de dissolver carbono. Entretanto, quando
a liga é resfriada rapidamente, ndohatempo para difusdo completa dosatomos; forma-se, entéo,
a martensita, uma estrutura muito dura. A temperatura e composicéo de carbono influenciam
na definicdo de cada célula nas ligas e podem ser estudadas por meio de um diagrama ferro-
carbono, observado na Figura 8.
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Figura 8 - Diagrama Ferro-Carbono.

FONTE: CALLISTER (2002)

Ao adicionar outros elementos nas ligas de aco, como cromo e niquel no caso de a¢os

inoxidaveis, o diagrama muda de acordo com o aumento do teor desses outros elementos,
conformea Figura 9.

Figura 9 - Diagrama de Schaeffler para acos inoxidaveis.
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O aco inox martensitico, como o 410 e 420, possui de 11 a 13% de cromo, €
ferromagnético e, devido a sua dureza combinada com propriedades inoxidaveis, é utilizadaem
altas temperaturas. Possui susceptibilidade em absorver hidrogénio, podendo resultar em
fraturas ou trincas. Possui baixa resisténcia ao impacto em baixas temperaturas. As ligas
ferriticas, como 409 e 430, possuem cercade 15 a 18% de cromo, 0 que leva a ter resisténcia a
corrosdo maior do que as ligas martensiticas; também sdo ferromagnéticas e resistentes em alta
temperatura.

As ligas austeniticas, como 304, 310 e 316L, normalmente ndo sdo magnéticas e
possuem adicao de elementos como niquel e manganés - que estabilizam a austenita e melhoram
a resisténcia mecanica. Essas ligas possuem a combinacdo de alta resisténcia a corrosao, a alta
temperatura, além de boa ductilidade e facil fabricacdo, possuindo propriedades mecanicas
notaveis. As propriedades quimicas sdo melhoradas com a adicdo de molibdénio e ataques
intergranulares podem ser diminuidos com a adi¢do de ni6bio e titanio. Outras ligas como
duplex (50% ferrita e 50% austenitica), endurecidas por precipitacdo (com adicdo de
molibdénio), de alto desempenho (50% ferro) e de niquel também sdo utilizadas dependendo
do critério necessario para o uso. (22) Na Figura 10 é possivel observar a microestrutura de

alguns tipos de aco inoxidaveis.
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Figura 10 - Microestrutura dos acos inoxidaveis de estrutura ferritica (a), martensitica (b), austenitica

(c) e duplex (d) ampliadas 400 vezes.

(c) (d)

FONTE: CALLISTER (2002)
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3 METODOLOGIA

3.1 Laser

No trabalho em questdo, foi utilizado um sistema de laser Libra-S controlado por
computador capaz de produzir pulsos de femtossegundo com energia de 1mJ e que trabalha na
faixa de 100 fs, com comprimento de onda de 800 nm, tendo uma taxa de repeti¢cdo 1 kHz.
Possui poténcia média de 1000mW e didmetro de feixe de 6,0 mm. O sistema Libra é composto
por cinco médulos principais: parte optica, refrigeracao por circuito fechado de agua destilada
(chiller), computador com o software de controle (EzCad2) e gerador de sinas de sincronizagdo
(Synchronization and Delay Generator - SDG). A Figura 11 mostra esses componentes

principais.



46

Figura 11 - Componentes principais do sistema de laser de femtossegundo Libra-S. (a) Chiller, (b)
Controle do Amplificador, (c) Laptop com softwares instalados, (d) Fonte de Alimentag&o e controle

do Laser Vitesse e (e) SDG e Evolution.

Fonte: Libra adaptado ao sistema de marcacao - LIO2A/ IFSC/USP.

A parte de Optica é composta por cinco modulos: fonte de laser primaria ou semente,
baseado em cristal de Ti:safira que opera na faixa de femtosegundos (VITESSE), Laser de
bombeio pulsado baseado em Nd:YLF que operaem 527nm (EVOLUTION-15), Amplificador
Regenerativo (RA), Stretcher/Compressor e médulo de interface eletrdnica do conversor

analdgico digital (Digital-to-analog converter - DAC). A Figura 12 ilustra o sistema Libra-S.
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Figura 12 - Configuracéo do sistema Libra-S.

Fonte: COHERENT.

Vitesse é um laser de estado s6lido continuo bombeado por diodo, que bombeia o laser
de estado sélido pulsado mode-locked Ti:Safira sintonizavel em 795 nm a 805 nm, largura de
pulso de 100 fs e poténcia de saida de 1 W. O Evolution-15 é um outro laser de estado sélido
pulsado Q-switched bombeado por diodo, porém utilizando Nd:YLF como meio ativo, que
alimenta o Amplificador Regenerativo (RA). Este tltimo é um modulo fechado possuindo um
sistema de resfriamento, mantendo o laser mais estdvel e menos suscetivel a mudancas de
temperatura. O stretcher e 0 compressor sdo responsaveis por otimizar o espago percorrido pelo
feixe, alémde manteraboa performance do laser, usando grades de difracéo. O stretcher utiliza
um espelho curvo de ouro para reverter a dispersao da velocidade de grupo (GVD)! do feixe do
laser, de forma que o pulso é positivamente chirped? (oposto do compressor) e altera a altura
do feixe para que possa ser facilmente extraido por outro espelho. Para poder usar uma grade

ao compressor, um retrorrefletor horizontal é incorporado ao sistema. Os retrorrefletores

1 GVD é o acronimode group velocitydispersion, que indica a dependéncia em frequéncia da velocidade com que
o envelope de um pulso 6ptico de banda estreita se propaga em um meio.

2 Chirp de um pulso 6ptico é a dependéncia do tempo de sua frequéncia instantanea. Especificamente, um up-
chirp (down-chirp) significa quea frequéncia instantanea aumenta (diminui) com o tempo.
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verticais sdo usados paradobrar a passagem do pulso e separar o feixe de entrada e saida, tanto
para o stretcher quanto para o compressor. O compressor reverte o efeito do stretcher e o pulso
é comprimido aproximamente a sua durac¢do original (23). A Figura 13 ilustra o diagrama

optico do stretcher e compressor.

Figura 13 - Diagrama 6tico do stretcher e do compressor.
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Fonte: COHERENT.

Na montagem do sistema de marcacgédo é imprescindivel o controle preciso de um
conjunto de parametros do sistema, queincluem osajustesdo laser e do subsistema de gravacgao
gerenciado por software, para gerar as nanoestruturas adequadas a obtencdo de cores
visualizadas nas superficies dos materiais. A Figura 14 e a Figura 15 mostram, respectivamente,

a montagem do sistema e 0 esquema de marcagdo descritos.



Figura 14 - Montagem do sistema de marcag&o.

Fonte: Libra adaptado ao sistema de marcacéo - LIO2A/ IFSC/USP.

Figura 15 - Esquema do sistema Optico de varredura do laser de marcacao.
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Fonte: Sintec Optronics (25)

3.2 Preparacao de amostras

49

As amostras de aco inox austenitico 304 e 316L foram embutidas, cortadas de uma

mesma face de uma chapae, posteriormente, preparadas por meio dos processos de lixamento

e polimento. O lixamento foi feito manualmente com lixas de granulometria de 400, 600, 1200
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e 2000. O polimento foi feito com alumina utilizando panos de polimento especificos em uma
politriz. Em seguida, uma limpeza adequada foi realizada utilizando alcool para retirada de
possiveis residuos que poderiam riscar a amostra. A superficie da amostra é extremamente
importante na marcacao colorida, ja que influencia a formacéao dos ripples, por isso deve ser
trabalhada corretamente buscandoplanicidadee homogeneidade superficial. A Figura 16 ilustra

uma amostra ideal para marcagéo colorida.

Figura 16 - Amostra ideal para marcagéo colorida.

FONTE: Autora.
Portanto, esse processo € composto das seguintes etapas:

e Selecdo das amostras

e Localizacédo daregido a ser estudada
e Seccionamento

e Embutimento

e ldentificacdo

e Lixamento

e Polimento

e Limpeza

Inicialmente, um numero representativo de amostras foi determinado, assim como
localizacéo e orientacdodo corte da chapade aco inoxidavel que foia base de analise do projeto.
Apds o seccionamento nas proporcdes desejadas (quadrado de 2,5 cm de lado), foi realizado o
embutimento das amostras em resina polimérica (T-208) e a identificacdo das amostras. Em
seguida, as amostras foram lixadas paradiminuir a rugosidade superficial, aumentando, assim,

a qualidade da imagem obtida. Essa etapa foi realizada com lixas de granulometrias acima de
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400 meshes com movimentos alternados em 90° a fim de se obter uma superficie "espelhada”,

como mostra a Figura 17.

Figura 17 - Representacdo dos movimentos alternados utilizados no lixamento das amostras.

FONTE: PANTOVANI

Por fim, asamostras foram polidas com panos de polimento adequados, paraadquirirem
uma superficie plana e livre de riscos residuais do lixamento e aumentar sua refletividade. (24)
Uma amostra teste foi preparada da mesma forma a fim de se realizar uma primeira
observacao da coloracdo e uma selecdo de parametros para serem estudados, porém esta ndo

foi embutida em resina.

3.3 Marcacéao

Os parametros velocidade de varredura, taxa de repeti¢cdo e espacamento entre as
varreduras do laser foram variados durante as marcacg6es por meio do software EzCad 2 para
analise da influéncia de cada um na formacdo dos ripples e na cor visualizada ap6s o
procedimento.

Antes da realizagdo das marcacdes das amostras apresentadas nesse trabalho, vérias
amostras foram marcadas com diversos parametros aleatorios até que fossem obtidos
pardmetros mais adequados para estudo com base nas colora¢des obtidas nessas marcagdes
prévias.

Apbs essa andlise, os melhores parametros com relagdo a obtencéo de colora¢dao mais
visivel foram selecionados e uma amostra teste foi marcada apenas com esses valores cujo
resultado interessasse ao estudo em questdo. Tal amostra era quadrada de aco inox 316L de
dimensdo de 5cm de lado e sem embutimento, sendo preparadada mesma forma descrita na

secdo 3.2.
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Os parametros utilizados na amostra de teste estdo presentes na Tabela 1. Nessas
marcacdes utilizou-se um polarizador entre 0 scanner e a amostra para variar o angulo de
marcacao. Cada quadrado marcado tinha2mm de comprimento lado.

Tabela 1 - Parametros da amostra teste.

VELOCIDADE  ESPACAMENTO  ANGULO (°) REPETICOES
FILEIRA QUADRADO

(mm/s) (mm)

1 5 0,001 0 1

2 50 0,0001 0 1
PRIMEIRA

3 50 0,001 0 1

4 50 0,0001 40 1

5 50 0,0001 30 1

6 50 0,0001 45 1
SEGUNDA

7 50 0,001 10 3

8 50 0,001 10 5

Fonte: Autora.

A Figura 18 mostra a amostra de teste marcada.

Figura 18 — Amostra de teste marcada com variacéo de parametros.

Fonte: Autora.

Ao perceber que a variagdo do angulo de marcacdo ndo influenciava na coloragéo —
como pode-se observar comparando as cores dos quadrados 2 e 4, e 5 e 6 — este parametro foi
retirado das marcacdes posteriores e ndo foi mais utilizado o polarizador.

Por fim, com a poténcia mantida em torno de 600mW, a fim de analisar melhor a

influéncia de cada parametro nas marcacdes, optou-se por aumentar a variagcdo da velocidade
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das marcacdes seguintes, variando de 5 a 500 mm/s, o espacamento de 0,1 a 0,0001 mme a
taxa de repeticdo mantendo-se no valor de 1, 3 e 5 repeti¢des.

A variacdo de parametros nos dois tipos de aco nas amostras seguintes seguem 0s
parametros da Tabela 2. Entre uma amostra e outra, foi variado o niumero de repeti¢Ges entre 1,
3 e 5, porém os parametros de velocidade e espacamentos foram seguidos conforme Tabela 2.
Dessa forma, nas amostras 1 e A ha apenas a primeira marcagdo, nas amostras 2 e B hé trés
repeti¢des, e, nas amostras 3 e C, cinco repeticdes. Esse padrao foi seguido nas amostras de aco
inoxidavel 304 para comparacao entre 0s resultados nos dois tipos de aco.

Tabela 2 - Parametros de marcacéo das amostras.

FILEIRA QUADRADO VELOCIDADE (mm/s) ESPACAMENTO (mm)
1 5 0,01
2 50 0,01
PRIMEIRA
3 100 0,01
4 500 0,01
5 5 0,001
6 50 0,001
SEGUNDA
7 100 0,001
8 500 0,001
9 5 0,0001
TERCEIRA 10 50 0,0001

11 100 0,0001
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12 500 0,0001

Fonte: Autora.

3.4 Anélises

A andlise dos resultados das marcagdes referentesas amostras 1,2, 3, A, B e C foi feita
através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Na amostra teste foram utilizadas a
Microscopia de Forga Atdmica (AFM) e por Espectroscopia de Raio X (EDX) para estudo da
formacdo das nanoestruturas e a influéncia da marcagdo na composi¢cao do material. Os tipos

de resultados que serdo obtidos na analise da marcacgéo estdo exemplificados na Figura 19.

Figura 19 - Imagens de amostra marcada: (a) MEV e (b) AFM.

(@) (b)

FONTE: MEV e AFM/IFSC/USP.
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4 RESULTADOS

4.1 Amostras

Seguindo os procedimentos descritos na segéo 3.2, as amostras foram preparadas por
meio da sec¢do, embutimento, lixamento, polimento e limpeza e, por fim, identificadas com
uma marcacao a laser realizada na parte inferior de cada amostra, sendo que as amostras de aco
316L foram enumeradas de 1 a 3 e as amostras de aco inoxidavel 304 foram classificadas pelas
letras de A a C. As Figura 20 e Figura 21 mostram, as amostras inicialmente cortadas e

identificadas apds o embutimento, respectivamente.

Figura 20 - Amostras apds o corte.

Fonte: Autora.

Figura 21 - Amostras apds embutimento e identificacao.

Fonte: Autora.

4.2 Analises

As andlises de AFM e EDX foram realizadas na amostra teste enquanto a analise em
MEV foi feita nas outras amostras para estudo das nanoestruturas e a influéncia da marcagéo

no material.
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4.2.1 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Para analisar o comportamento nanométrico em cada marcacao, inicialmente foi
realizada analise por MEV nas amostras 1,2 e 3 e A, B e C. A diferenca entreelas ja pode ser
observada em escala micrometrica, pois os padrdes de marcacdo observados variaram
consideravelmente apenas com as variagbes de parametros, sem nenhuma mudancga na
geometria das marcacGes.

A Figura 22 mostram claramente essa diferenca, onde pode-se verificar um padrao
gravado em forma quadrangular ja na escala de 200 um, porém o preenchimento do quadrado

¢ diferente entre elas.

Figura 22 - Analise em MEV da amostra 1 dos quadrados nimeros trés e cinco, respectivamente.

Fonte: MEV/IFSC/USP.
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Com relacdo as nanoestruturas, na primeira amostra foi obtida uma estrutura periodica
nosquadradosde nimerol, 6,7 e 12. Osresultados podem ser comprovados por meio da Figura

23. As figuras apresentadas adiante possuem escala de 1 pm.

Figura 23 - Analise em MEV da amostra 1 dos quadrados numeros (A) um, (B) seis, (C) sete e (D)
doze.
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Fonte: MEV/IFSC/USP.

Assim, comparando com 0s parametros utilizados nessas quatro amostras, pode-se
observar que os parédmetros velocidade de marcacdo e espagcamento sdo inversamente
relacionados, isto é, para se obter uma estrutura periodica, precisamos de menores velocidades
de marcacao e maiores espagamentos - como no caso do primeiro quadrado da amostra 1, feito
com 5 mm/s e 0,01 mm de espagamento - ou maiores velocidades combinados a menores
espacamentos - como no quadrado 12 feito com 500 mm/s e 0,0001 mm de espagamento.

Valores médios combinados também resultam em periddicos, como nos quadrados 6 e 7 em
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que a velocidade utilizada foi de 50 e 100 mm/s respectivamente, e 0s dois com espagamento
0,001 mm.

Para comprovar de outra forma esse resultado, pode-se observar os quadrados de
numero 4 e 9 da amostra 1. Como os parametros velocidade e espacamento nao foram
combinados de forma inversa, sendo alta velocidade e espacamento no quadrado 4 (500 mmi/s
e 0,01 mm, respectivamente) e baixa velocidade e espacamento no quadrado9 (5mm/se 0,0001,
respectivamente), ndo houve formacdo de nanoestruturas periddicas. O resultado pode ser
observado na Figura 24, em que se pode notar que nao hé presenca de periodicidade.

Figura 24 - Analise em MEV da amostra 1 dos quadrados numeros (A) quatro e (B) nove.

(&) L]

Fonte: MEV/IFSC/USP.

Na amostra 2, nota-se a mesma diferenca macroscopica entre as marcagGes, Como
observado na Figura 25.

Figura 25 - Analise em MEV da amostra 2 dos quadrados nimeros dois e nove, da esquerda para a
direita.

Fonte: MEV/IFSC/USP.
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Acredita-se que os aparentes picos presentes na imagem sdo formados por deposicéo de
material restante apds a passagem do laser, e 0s vales sejam resultados da aplica¢do dos pulsos.
As amostras que apresentaram nanoestruturas periédicas foram as feitasnos quadrados
6,7, 8 e 12. Pode-se observar que segue um pouco do padrdo da primeira amostra: valores de
velocidade e espacamento inversamente combinados geram ripples. As imagens das analises

desses quadrados podem ser observadas na Figura 26.

Figura 26 - Analise em MEV da amostra 2 dos quadrados numeros (A) seis, (B) sete, (C) oito e (D)
doze.

Fonte: MEV/IFSC/USP.

Os outros quadrados apresentaram estruturas sem organizacao periodica. A Figura 27

mostra os quadrados 4 e 10, respectivamente, ilustrando as estruturas obtidas.
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Figura 27 - Analise em MEV da amostra 2 dos quadrados nimeros quatro e dez.,

respectivamente.

Fonte: MEV/IFSC/USP.
A marcagdo mais critica, assim como na amostra 1, foi a do quadrado numero nove, em

que havia baixos valores de espacamento e velocidade, resultando em uma estrutura caotica e
aparentemente bem afetadapelo laser. Pode-se observar esse resultado na Figura 28. Vé-se que
0 aumento do niumerode repeticGes aumentou a desorganizacao e o tamanho das nanoestruturas

na amostra, conforme dito na literatura estudada.

Figura 28 - Anélise em MEV da amostra 2 do quadrado nove.

Fonte: MEV/IFSC/USP.

A amostra 3 segue 0 mesmo padrdo das amostras 1 e 2, mostrando que o aumento das
repeticdes intensifica o resultado gerado com apenas umamarcacdo, ou Seja, SA0 raros 0S casos
em que aamostrando tem nanoestruturas periddicas ap6s a primeiramarcacao e passa aadquirir
apos varias repeticdes; a tendéncia € manter o resultado. Para comprovar esse fendémeno, a
Figura 29 mostra a comparagéo entre a marcacéo do quadrado 6 das trés amostras e a Figura 30
mostra a comparacdo do quadrado 5.
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Figura 29 - Analise em MEV do quadrado 6 das amostras (A) 1, (B) 2e (C) 3.

(A 8 ()

Fonte: MEV/IFSC/USP.

Figura 30 - Analise em MEV do quadrado 5 das amostras (A) 1, (B) 2e (C) 3.

(x) (8) )

Fonte: MEV/IFSC/USP.

Assim, Vvé-se que os parametros que realmente influenciam na obtencdo das
nanoestruturas periodicas sdo velocidade e espacamento, sendo que repeti¢des néo influenciam
na formacao de ripples.

Essas analises foram realizadas em trés amostras, referentes ao aco inoxidavel 316L.
Foi observado que 0 mesmo padrao visto nas amostras de ago inoxidavel 316L se seguiu nas
amostras de ago 304, como observado na Figura 31, que compara os quadrados de namero 12
das amostras 1 (aco 316L) e A (aco 304).

Vale ressaltar que a diferenca de direcdo das estruturas periédicas nas amostras de aco
304 e 316L apareceram nas medi¢Oes pelo fato de as amostras de ago 304 terem sido realizadas
perpendicularmente, em momentos, equipamentos e por técnicos diferentes das amostras de aco

316L. Essa diferencando influencia nos resultados deste estudo.
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Figura 31 - Analise em MEV do quadrado 12 das amostras (A) 1 - aco 316L e (B) A - aco 304.

(A) (B)
Fonte: MEV/IFSC/USP e MEV/DEMA/UFSCAR.

Observa-se a presenca caracteristica de ondulagdes periddicas dos ripples nas duas
imagens. Para real confirmacao, foram comparadas outras marcagdes, entre as amostras 1 e A,

como mostrado na Figura 32.

Figura 32 - Analise em MEV dos quadrados (A) 6 - amostra 1 (B) 6 - amostra A (C) 7 - amostral e
(D) 7 - amostra A.

( (D)
Fonte: MEV/IFSC/USP e MEV/DEMA/UFSCAR.



63

Como visto, os ripples foram formados em ambos os materiais quando utilizados os
mesmos parametros de marcagdo. Essa afirmativa pode ser confirmada também no sentido
contrario, ou seja, os quadrados marcados com parametros que nao geraram ripples, foram os

mesmos nos dois materiais, como podemos ver na Figura 33.

Figura 33 - Analise em MEV dos quadrados (A) 9 -amostra 1 e (B) 9 - amostra A.

(A) (B)
Fonte: MEV/IFSC/USP e MEV/DEMA/UFSCAR.

Assim, vé-se que se confirma a conclusdo de que parametros medianos ou uma
combinacdo adequada, como descrito anteriormente (como maior velocidade e menor
espacamento) geram ripples nos dois materiais e parametros muito extremos ndo geram essas
nanoestruturas. Podemos observar também que o fato de 0 aumento do numero de repeticdes
ndo influenciar nageracao das nanoestruturas, se mantém nas amostras B e C do ago 304, como

observado na Figura 34, que comparaasamostras 2 e 3comasamostras Be C, respectivamente.
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Figura 34 - Analise em MEV dos quadrados (A) 8 - amostra 2 (B) 8 - amostraB (C) 7 - amostra 3 e
(D) 7 - amostra C.

(€) (©)
Fonte: MEV/IFSC/USP e MEV/DEMA/UFSCAR.

Também foi possivel observar, nas amostrasde aco inox 304, formacgdes de estruturas
cadticas, bem como nas primeiras analises, devido aos parametros extremos utilizados. Tais

estruturas sdo mostradas na Figura 35.
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Figura 35 - Analise em MEV dos quadrados (A) 11 - amostra A (B) 10 - amostra B (C) 9 - amostra C
e (D) 10 - amostra C.

(A) (B)

(©) (D)
Fonte: MEV/DEMA/UFSCAR.

4.2.2 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Essa analise foi realizada na amostra de teste e seus resultados foram de acordo o que
havia sido observado nas outras amostras por meio do MEV. Nas marca¢cGes em que 0s
parametros foram mais equilibrados, houve a formagédo de nanoestruturas periddicas, como
podemos observar na Figura 36 que mostra o quadrado 7 que foi marcado com velocidade de
50 mm/s e espacamento 0,01 mm.
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Figura 36 - Analise em AFM do quadrado 7 da amostra teste.

Fonte: AFM/IFSC/USP.

Nessa marcacgéo, o seu perfil mostrado na Figura 37 confirma a periodicidade da

marcacéo realizada.

Figura 37 - Perfil de rugosidade do quadrado 7 da amostra teste.

1 2 3 4 5 6 7 3 9 um

Fonte: AFM/IFSC/USP.

Observou-se que nas marcagdes em que 0s parametros sdo extremos ndo houve
formacao de nanoestrutura, mas sim de uma estrutura cadtica sem periodicidade. Um exemplo
seria 0 quadrado 1 da primeira fileira da amostra demonstrada na Figura 38, em que se usou

uma velocidade bem baixa (5mm/s) e um espacamento pequeno (0,001 mm).
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Figura 38 — Analise em AFM do quadrado 1 da amostra teste.

3: Phase

Fonte: AFM/IFSC/USP.

Nessa marcacdo, seu perfil mostrado na Figura 39 confirma a ndo-periodicidade da

marcacao realizada.

Figura 39 - Perfil de rugosidade do quadrado 1 da amostra teste.

"oz 0.4 06 0.8 1 12 14 Y

ym

Fonte: AFM/IFSC/USP.

Assim, pela anélise de Microscopia de For¢a Atdmica, pode-se confirmar 0s mesmos
resultados da andlise de Microscopia Eletrdnica de Varredura: pardmetros equilibrados geram
nanoestruturas periddicas enquanto combinagBes de pardmetros extremos ndo sdo capazes de

produzir periodicidade.
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4.2.3 Espectroscopia de Raio-X (EDX)

A anélise em EDX também foi realizada na amostra teste para verificar se houve

alteracdes nacomposicdo do material pos-marcacgédo. A Figura40 mostraaanalise feitano metal

base, ou seja, no aco inoxidavel 316L antes da marcacao.

Figura 40 - Analise em EDX do metal base da amostra teste.
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Fonte: SMM/USP.

Em seguida, mediu-se a regido marcadado quadrado 7 da amostra para comparacéo. O

resultado dessa andlise esta mostrado na Figura 41.

Figura 41 - Analise em EDX do quadrado 7 da amostra teste.
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Com bases nas andlises acima, pode-se observar que apds a marcacgdo os principais
componentes do metal permanecemsem mudancga quantitativa. Porém, houve um aumento bem
significativo de oxigénio naamostraapdsamarcacao, o que sugere que o metal sofreu corroséo
na regido marcada, o que pode ter ocorrido por conta do aquecimento local, mesmo que por
fracdo de segundos, realizado pelo laser. Entretanto, para real concretizacdo do motivo da

corrosdo, seria necessario um estudo mais profundo.
4.3 Marcacdo e coloracéo

As amostras marcadasdo aco 316L estdo mostradas na Figura43, onde pode-se observar
as trés fileiras marcadas com cada quadrado enumerado. Cada um deles foi marcado seguindo
0s parametros da Tabela 2. As amostras de 304 seguem 0 mesmo padréo e sdo mostradas na

Figura 44.

Figura 43 - Cores geradas nas amostras 1, 2 e 3 (da esquerda para a direita) de aco inoxidavel 316L.

Fonte: Autora

Figura 44 - Cores geradas nas amostras A, B e C (da esquerda para a direita) de aco inoxidavel 304.

Fonte: Autora
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Observou-se que algumas marcages ficaram mais solidas, sendo que outras variavam
bastante sua coloracdo de acordo com o &ngulo da luz incidente. Nas amostras 1 e A as cores
ficavam mais variaveis coma luz. Conforme as repeti¢cGes aumentavam, as cores ficavam mais
s6lidas, como pode-se observar nas duas Gltimas amostras das Figura 433 e 44, o que indica
que o nuamero de repeticdes € um parametro que influencia na solidez da coloragdo por
promover maior preenchimento do espago.

Com relacdo as cores obtidas nas marcacdes, 0bservou-se queas marcacgdes que geraram
ripples tenderam a adquirir uma cor mais amarronzada e, na maioria delas, a cor ndo variava
tanto com o angulo da luz como nas amostras que geraram estruturas cadticas, sendo que a
coloracdo ficava mais fixa a medida que o espacamento diminuia, o que faz sentido, pois a area
do quadrado estaria mais preenchida devido ao menor espagamento.

Pode-se verificar que o primeiro quadrado da amostra 1 gerou ripples, porém sua cor
variava de acordo com a luz, atingindo até um tom azulado. Isso nos leva a concluir que mesmo
com baixas velocidades, € o espacamento que mais influencia na fixag¢ao da cor, quando se olha
para um mesmo numero de repeticdes.

Porém, ao comparar o mesmo quadrado comasamostras 2 e 3, vemos que sua coloragéo
ficou mais fixa, ou seja, 0 numero de repeticdes, nesse caso, ajudou a manter uma coloragdo
mais homogénea e com menor variacdo de tonalidade. Esse fendmeno também ocorre,
curiosamente, com o quadrado de ndmero 8, que possui parametros intermediérios,
provavelmente por conta da alta velocidade, porém espacamento médio.

Nos quadrados niumero 12 de cada uma das amostras, ndo foram observadas mudanca
de coloragéo significativa, a medida que se aumentava o niumero de repeti¢des, observando-se
a mesma tonalidade nas 3 amostras.

A tabela 4.1 mostra os resultados gerais de coloracdo das amostras. A amostra de aco

304 seguiu 0 mesmo padrdo da amostra316L.
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Tabela 3 - Coloracédo das marcagdes das amostras do ago 316L.

QUADRADO
1

2

10
11

12

TIPODE ESTRUTURAOBTIDA COLORA(;AO
Periédica Variavel
Cadtica Variavel
Cadtica Variavel
Cadtica Variavel
Caotica Marrom
Periédica Marrom
Periédica Marrom
Periddica Variavel
Cadtica Preta
Cadtica Preta
Cadtica Marrom escuro
Periddica Marrom

Fonte: Autora

Vale ressaltar que os quadrados de coloragdo variavel adquiriam coloragdo mais fixa a

medida que se aumentava o0 numero de repeticdes nas amostras.
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5. CONCLUSAO

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de geracao de nanoestruturas
periddicas obtidas por meio de marcacéao colorida a laser Ti:Safira femtossegundo e suas
influéncias na superficie de ago inoxidavel.

Por meio de testes prévios, chegou-se a parametros de velocidade, espacamento e
numero de repeti¢cbes adequados para estudo e as amostras utilizadas nas analises foram
preparadas corretamente antes das marcacdes. Essa preparagao anterior contribuiu muito para
0 sucesso do trabalho.

ApoOs a preparagdo, as amostras foram marcadas e diferentes cores puderam ser
observadas, desde cores variaveis com o angulo de incidéncia da luz até cores mais sélidas
como marrom e preto. Com o0 aumento do ndmero de repeticBes, as cores tendiam a ficar mais
s6lidas. Em um mesmo namero de repeticdo, o espacamento é o parametro que influenciou a
solidez da cor, ja que a area do quadrado estaria mais preenchida. Observou-se, também, que
as marcacdes que geraram ripples adquiriram uma cor mais amarronzadae, na maioriadelas, a
cor ndo variava tanto com o angulo da luz como nasamostras que geraram estruturas caoticas.

Por meio das analises em Microscépio Eletrénico de Varredura, foi possivel observar
padrdes diferentes nas marcagbes em escala micrométrica, gerando variados tipos de desenhos
dentro dos quadrados marcados. Constatou-se, ainda, que 0s parametros velocidade de
marcacao e espacamento séo inversamente relacionados, portanto para se obter uma estrutura
periddica, precisa-se de menores velocidades de marcacdo e maiores espagamentos — ou ao
contrario — e que parametros muito extremos ndo geram essas nanoestruturas. E, também, o
aumento do namero de repeti¢cdes ndo influenciou na geracdo das nanoestruturas. 1sso ocorreu
tanto no aco inoxidavel 316L como no 304, que apresentaram caracteristicas bem semelhantes
nas analises, mostrando que ndo ha influéncia do tipo de ago inoxidavel na formacéo das
nanoestruturas.

Nas analises por meio de Microscopia de For¢ca Atdmica confirmou-se essa afirmacao,
ja que o perfil das amostras se mostrou periddico e com rugosidade pouco variavel entre picos
e vales em marcacdes feitas com parametros medianos, enquanto se mostrou sem padrao e com
ndo-homogeneidade na rugosidade em marcacdes feitascom parametros extremos.

Por fim, nas observag0es feitas por meio da Espectroscopia de Raio X, foi observado
que a composigdo do aco inoxidavel ndo muda ap6s a marcacao a laser femtossegundo, porém
ha um grande aumento na quantidade de oxigénio na &rea marcada, 0 que sugere presenca de

corrosdo apds o processo.
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Portanto, as marcagdes coloridas a laser femtossegundo séo possiveis e praticas de
serem realizadas, entretanto hd necessidade de observar os parametros utilizados quando o
objetivo for adquirir nanoestruturas peridédicas. Além disso, é necessario que a marcacgao seja

realizada em ambiente controlado parareduzir as chances de corrosdo no material.
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